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abundant.  Strong  antioxidant  activities  of  the  Soxhlet  extracts were  confirmed  from  the  results 15 















world  population. Ways  to  revalorize  food waste/by‐products  are  of  great  interest. With  global 29 
population augmenting, the demand on food production increases continuously. Food waste has been 30 
found to be a complex reservoir  of carbohydrates, proteins, lipids as well as micronutrients (Ravindran 31 
et al., 2016). Vine  trimming waste  for example has been  found  to be useful  for  the production of 32 
natural food additives (Portilla, Rivas, Torrado, Moldes, & Domínguez, 2008). Recently the potential 33 
use of plant by‐products in the diet has become a subject of great interest, with the aim to find and 34 
apply exogenous antioxidants  in the  food  industry. Some of the agricultural by‐products that have 35 
shown  to contain well known antioxidants, such as phenolics, are  for example  fruit and vegetable 36 
waste  (Wijngaard,  Rößle, &  Brunton,  2009),  olive  pomace  (Palmieri  et  al.,  2012)and  grape  seed 37 
pomace (Jara‐Palacios et al., 2013) . 38 




industries  and  non‐food  use,  is  now  one  of  the  top  three  oilseeds worldwide  (Lin  et  al.,  2013). 43 
However,  increasing  production  leads  to  the  accumulation  of  higher  amount  of  solid  rapeseed 44 
waste/by‐product called rapeseed pomace (RSP) or rapeseed cake/meal. Currently this by‐product is 45 







In  2004  Thiyam  et  al.  reported  the  potential  use  of  RSP  extracts  in  preventing  lipid  oxidation  in 51 
rapeseed oil. This was proposed due to the significant amount of phenolic compounds present in RSP. 52 
Suggestions were made to use RSP extracts to stabilize oils or other food products, which would give 53 
the by‐product a  large contribution  to  the plant meal  industry  (Thiyam, Kuhlmann, Stöckmann, & 54 
Schwarz, 2004). A more  recent  review  (Szydłowska‐Czerniak, 2013) on bioactive  compounds  from 55 
rapeseed and  its products describes  the presence of many biologically active  compounds  such as 56 
tocols,  phytosterols,  phospholipids  and  phenolic  compounds,  which  have  been  found  to  show 57 
significant  antioxidant  properties,  suggesting  their  potential  use  in  the  food,  pharmaceutical  or 58 
cosmetic  industry  (Saeidnia & Gohari,  2012;  Szydłowska‐Czerniak,  2013). Up  to  now, mostly  RSP 59 














phenol  reagent,  sodium acetate  trihydrate, 2,4,6‐Tris(2‐pyridyl)‐s‐triazine  (TPTZ), hydrochloric acid 74 



















































modifications.  Ground  pomace  (6.0  g)  was  transferred  into  cellulose  thimbles  (Fioroni  S.A  X25 122 
Extraction thimble 33x80mm) for the Soxhlet extraction. The  lipids were extracted with petroleum 123 
ether  (140 mL) as previously described  (Liu, Wu, Pu, Li, & Hu, 2012),  in a shorter procedure. A 45 124 









































with  the  FRAP  reagent  (190  µl)  and  the  absorbance  at  593  nm  (BioTek  µQuant) was  read  after 162 
incubation (30 mins, at room temperature, in the dark). SA, as most abundant phenolic, was analysed 163 
for comparison. The results are expressed as Trolox equivalents  (TE) and are given as mg TE/g dry 164 
extract  (C) by using  the  following  formula, where c  is  the concentration obtained  from  the Trolox 165 
calibration graph (mg/mL), V is the volume (mL) of extract and M is the total mass (g) of extract used 166 
in one well. 167 
ܥሺ݉݃ܶܧ/݃ሻ ൌ ܿሺ݉݃/݉ܮሻ ∗ ሺܸሺ݉ܮሻܯሺ݃ሻ ሻ 168 
2.8.2 2,2‐Diphenyl‐1‐picrylhydrazyl‐ (DPPH) Assay 169 
The radical scavenging activity of the samples was measured using the method by Sagdic et al. (Sagdic 170 
et  al.,  2011) with minor modifications.  Serial  dilutions  of  all  the  extracts  (3.9‐1000  µg/mL) were 171 
prepared  in methanol  and  50µL mixed with  freshly  prepared  DPPH  solution  (100  µL;  0.1mM  in 172 



































݊݁ݐ	ܣܷܥ ൌ ܣܷܥ௦௔௠௣௟௘ െ ܣܷܥ௡௘௚	௖௢௡௧௥௢௟  196 
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prepared with TAE buffer  (40 mM Tris acetate, 1mM EDTA), stained with gel  red dye  (0.01%) and 208 
electrophoresed (70 mins; 80V (Life Technologies Horizon 58 gel tank and Thermo EC 105 power pack) 209 




ൌ DNA	content	with	the	oxidative	radical	and	extract	ሺband	intensityሻDNA	content	without	the	oxidative	radical	ሺband	intensityሻ ∗ 100% 214 
 215 
2.10 Statistics 216 
Data are  shown as mean ±  standard deviation and all experiments were  run at  least  in  triplicate.  217 
Statistical analysis was performed using Prism6 (GraphPad Software, San Diego, CA, USA), depending 218 







The  aim  of  applying  the  different  ethyl  acetate  extractions  was  to  analyse  which  secondary 224 
metabolites would be available if RSP would be used for human consumption. Free phenolic acids are 225 
easily absorbed in the small intestine (Russell, Scobbie, Labat, & Duthie, 2009) and these compounds 226 
were measured  by  simple  solvent  extraction  into  ethyl  acetate  (Table  1,  Supplementary Data  1). 227 
However, the majority are found esterified to other plant components, including sugars and complex 228 









3 different defatted  rapeseed cultivars  (flour), showing  the presence of p‐hydroxybenzoic, vanillic, 238 
gentisic,  protocatechuic,  syringic,  p‐coumaric,  ferulic,  sinapic,  and  chlorogenic  acid  at  different 239 
concentrations depending on the cultivar, SA being the most abundant  in all 3 samples. In general, 240 
few  studies  have  been  carried  out  on  the  accessible  secondary metabolites  after  ethyl  acetate 241 
extraction of rapeseed pomace/meal most times the solvents of choice are methanol, ethanol, water 242 













ground  rapeseed  pomace  from  both  harvests  were  extracted  using  automated  Soxhlet  (SOX) 254 
extraction and a solvent mixture of ethanol/water  (95:5) after petroleum ether defatting.   Extract 255 
yields after ethanol/water extraction and drying were found to be about 8% for both harvests. An 256 
















of extract  for Ext. A and B respectively,  thus confirming  the presence of phenolics  in both Soxhlet 271 




(80%  ethanol),  54.0  (60%  ethanol),  55.7  (70%  methanol)  mg  GAE/g  using  defatted  rapeseed 276 
pomace/meal and ultrasonic assisted extraction at 45 °C for 40 mins. Although data on the content of 277 
total polyphenols in the Rapeseed oil itself is not readily available, it is however interesting to note 278 

















































environmental  factors,  such as high UV‐light, pathogen attack, wounding and  temperature or  low 324 
nutrients  such as phosphate, nitrogen or  iron  (Dixon & Paiva, 1995). Moreover  the  two different 325 
breeds grown and harvested  in two different years (2012 and 2014), may  impact on the secondary 326 
metabolite composition, as well as other factors, such as storage time and environmental conditions 327 
of  the  seeds and  the pomace at  the provider end and  storage  time  in  the  laboratory. Although a 328 
difference  in secondary metabolite composition was  found,  their  reducing capacity  (FC assay) was 329 
found, not to be significantly different in this study (Supplementary Data 2). 330 
Phenolics  found  in  the RSP extracts  such a SA and  ferulic acid are well known antioxidants while 331 
exhibiting interesting chemical and biological activities (Haque, Javed, Azimullah, Abul Khair, & Ojha, 332 
2015; Kim et al., 2010; Kwon et al., 2012). SA for example had shown DPPH radical scavenging (Thiyam, 333 













at  the activity of extracts at different pH’s  (FC‐basic, FRAP‐acidic),  their ability  to  scavenge  stable 345 


















FC assay gave an absorbance of 0.462 ± 0.013 while SA at 0.0049 mg/mL  (concentration  found  in 364 
1mg/mL extract) gave an absorbance of 0.096 ± 0.001 (Supplementary Data 4B).   365 







be  present  in  rapeseed  plants  such  as  glucosinolates,  tocols,  phytosterols  and  phospholipids 371 
(Szydłowska‐Czerniak,  2013).  In  addition  potential  synergic  effect  of  the  different  secondary 372 




















































that  they  used  80%  ethanol, with  an  extraction  temperature  below  60  °C.  The  latter  conditions 421 
together with the origin of the rapeseed, could have contributed to their lower ORAC activity.  422 
3.5 Inhibition of Supercoiled Plasmid DNA Strand Breakage by RSP extracts 423 
As previously demonstrated  in  the ORAC assay above, AAPH  is able  to decrease  the  fluorescence 424 
intensity of the used  fluorescence probe, caused by radical generation. AAPH  is also able to cause 425 
oxidative DNA strand breakage in pBR322 plasmid (Wei et al., 2006), from the supercoiled to both an 426 
opened circular and  linear  form of  the plasmid DNA  (Figure 3). Previous  research had shown  that 427 
certain natural compounds, such as green tea polyphenols (Wei et al., 2006), Terminalia arjuna bark 428 
extracts (Phani Kumar et al., 2013) and phenolic extracts from Sphallerocarpus gracilis seeds (Gao, 429 








µg/mL  of  both  RSP  extracts  (Ext.  A:  0.157  and  Ext.  B:  0.102  µg/mL) were  tested.  Furthermore, 438 
concentrations of SA between 0.35 and 20.9 µg/mL were assessed. 439 
While  the  three highest  test  concentrations  (20.9,  10.4  and  3.5 µg/mL) of  SA  showed  very  good 440 


















was  successful  in  extracting  secondary  metabolites  such  as  derivatives  of  benzoic  acids, 457 
benzaldehydes, amines, indoles, flavanoids and coumarins in a timely and efficient manner showing 458 
strong antioxidant activity. LC‐MS/MS analysis showed high abundance of SA as previously reported 459 














































































































































 Fig. 1.  
Methods overview, differentiating between RSP analysis (blue), to determine free available and bound 
secondary metabolites and Soxhlet produced extracts (green), to determine their antioxidant and radical 











































free  224.24 ± 3.58  161.40 ± 25.55  * 
alkali‐labile  917.650± 43.78  1072.14 ± 32.38  ** 
acid‐labile  11.31 ± 1.38  10.54 ± 1.25   
Indol‐3‐pyruvic acid 
free  3.04 ± 0.39  53.54 ± 87.11   
alkali‐labile  76.17 ± 131.93  197.68 ± 37.96   
acid‐labile  381.40 ± 71.97  223.58 ± 123.48   
Kaempferol 
free  0.19 ± 0.01  0.75 ± 0.53   
alkali‐labile  0.11 ± 0.01  0.20 ± 0.01  *** 
acid‐labile  141.30 ± 6.77  152.62 ± 5.54   
Ferulic acid 
free  12.25 ± 0.30  9.570± 1.63  * 
alkali‐labile  64.55 ± 39.37  38.65 ± 2.07   
acid‐labile  1.53 ± 0.17  1.23 ± 0.06  * 
Protocatechuic acid 
free  2.52 ± 0.04  5.40 ± 0.81  ** 
alkali‐labile  16.54 ± 3.76  24.12 ± 1.20  * 
acid‐labile  17.14 ± 0.53  17.42 ± 0.94   
 
*Further metabolites can be found in Error! Reference source not found., statistical analysis was  performed using  multiple 












Benzoic Acids  Salicylic acid  11.47 ± 0.60 14.99 ± 2.90   
p‐Hydroxybenzoic acid 48.97 ± 8.15 74.89 ± 30.78  ** 
Protocatechuic acid  32.27 ± 23.50 72.59 ± 34.11  **** 
p‐Anisic acid  0.00 ± 15.40 28.11 ± 17.06  *** 
Vanillic acid  41.85 ± 0.51 44.72 ± 16.80   
Syringic acid  44.82 ± 94.11 224.23 ± 122.92  **** 
Benzaldehydes  Protocatachaldehyde 54.46 ± 2.99 48.83 ± 28.65   
Vanillin  17.26 ± 2.35 15.08 ± 8.98   
Syringin  64.30 ± 18.57 33.58 ± 14.98  *** 
Cinnamic Acids  Cinnamic acid  107.94 ± 25.13 69.59 ± 4.08  ** 
p‐Coumaric acid  46.97 ± 10.21 32.10 ± 10.36  ** 
Caffeic acid  97.28 ± 7.37 110.82 ± 36.86   
Ferulic acid  226.54 ± 34.62 182.70 ± 31.00  ** 










0.00 ± 0.00 0.76 ± 1.32   
Indoles  Indole‐3‐carboxylic acid 17.36 ± 3.48 11.78 ± 3.97  *** 
Indole‐3‐pyruvic acid 480.81 ± 134.06 336.05 ± 184.15   
Amines  Spermine  2.68 ± 0.61 1.82 ± 0.05  * 
Spermidine  524.93 ± 66.30 433.56 ± 58.87   
Flavanoids/ 
Coumarins 
Tangeretin  1.09 ± 0.14 0.93 ± 0.09   
Naringenin  3.53 ± 0.79 2.58 ± 1.57  ** 
Kaempferol  123.69 ± 31.10 22.32 ± 2.42   
Quercetin‐3‐Glucoside 0.00 ± 3.62 6.72 ± 4.07  *** 
Phloridzin  0.00 ± 1.05 2.09 ± 1.30  *** 
Luteolin  18.75 ± 13.76 44.66 ± 22.24  *** 
Isorhamnetin  27.89 ± 7.53 7.85 ± 1.53   
Apigenin  4.78 ± 1.60 2.31 ± 0.32  ** 
















  FA  ALK  ACD total FA ALK  ACD total
  benzoic acids
benzoic acid  5.0806 9.2188  7.0083 21.3077 3.8881* 12.5309*  7.2657 23.6847
salicylic acid  0.2381 0.2394  0.5365 1.0140 0.4205 0.2861  0.7566* 1.4633
m‐hydroxybenzoic acid  0.5727 0.0000  0.0000 0.5727 0.4981 0.0000  0.0000 0.4981
p‐hydroxybenzoic acid  3.8426 4.2095  8.4731 16.5252 5.2006 6.0493*  6.8239*** 18.0737
2,3‐dihydroxybenzoic acid  0.1002 0.1813  0.4037 0.6852 0.1208** 0.2284*  0.4370 0.7862
2,5‐dihydroxybenzoic acid  0.4599 0.0000  3.7044 4.1644 0.4809 0.0000  2.3749*** 2.8558
protocatechuic acid  2.5213 16.5429  17.1434 36.2077 5.3964** 24.1159*  17.4230 46.9353
p‐anisic acid  0.5853 1.3099  0.2083 2.1034 1.0158** 2.6823***  0.3131** 4.0112
gallic acid  0.0000 0.0000  0.0000 0.0000 0.8381**** 0.0000  0.2593**** 1.0973
vanillic acid  1.8264 1.6078  14.7367 18.1709 2.5507* 2.2755**  13.7704* 18.5966
syringic acid  2.3862 1.1954  4.8640 8.4455 5.6580** 1.3200  4.5004 11.4783
  benzaldehydes
p‐hydroxybenzaldehyde  0.2170 0.7148  0.6039 1.5358 0.1534* 0.8487  0.5601 1.5622
protocatachaldehyde  2.1407 19.5392  11.9558 33.6356 2.4626 23.3316  12.0658 37.8601
3,4,5‐
trihydroxybenzaldehyde 
0.0000 0.0000  0.0000 0.0000 0.0000 0.1586  0.0000 0.1586
vanillin  0.7137 1.6822  1.2007 3.5965 0.5356* 1.8247  1.2686 3.6288
syringin  0.9653 1.8412  1.8264 4.6329 0.7459* 2.0489  1.8122 4.6070
3,4‐
dimethoxybenzaldehyde 
0.0000 0.0000  0.0277 0.0277 0.0000 0.0000  0.0269 0.0269
  cinnamic acids
cinnamic acid  2.5123 0.4894  0.4495 3.4512 1.3662*** 0.4900  0.4875 2.3438
m‐coumaric acid  0.1454 0.0804  0.0000 0.2258 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
p‐coumaric acid  2.1618 10.7539  0.2489 13.1647 1.9327 6.8420  0.2846 9.0593
caffeic acid  5.5384 13.4272  6.5102 25.4758 7.5400 20.6611**  6.7586 34.9597
ferulic acid  12.2509  64.5540  1.5267 78.3317 9.5697* 38.6453  1.2319* 49.4470
sinapic acid  224.2347  917.6500  11.3119 1153.1967 161.3999* 1072.1361**  10.5404 1244.0764
3,4‐dimethoxycinnamic 
acid 
0.0661 0.3814  0.0000 0.4475 0.0513 0.9262****  0.0000 0.9774
3,4,5‐trimethoxycinnamic 
acid 
0.0313 0.1306  0.0000 0.1619 0.0247 0.2837***  0.0000 0.3084
  phenylpropionic acids








0.0000 0.0000  0.2913 0.2913 0.0000 0.1127  0.2821 0.3948
  benzenes
phenol  0.0000 0.0000  0.8214 0.8214 0.0000 0.0000  1.0201 1.0201
  acetophenones
4‐hydroxyacetophenone  0.0000 0.0000  0.0312 0.0312 0.0000 0.0000  0.0340 0.0340
4‐hydroxy‐3‐
methoxyacetophenone 
0.0000 0.0000  0.0877 0.0877 0.0000 0.0000  0.0770 0.0770
4‐hydroxy‐3,5‐
dimethoxyacetophenone 
0.1250 0.2571  0.3076 0.6897 0.0876* 0.3359  0.2772 0.7008
3,4,5‐
trimethoxyacetophenone 
0.0000 0.0000  0.0000 0.0000 0.0039** 0.0000  0.0000 0.0039
  phenylacetic acids
phenylacetic acid  0.5618 1.1872  0.1149 1.8638 0.4329* 1.3216  0.1236** 1.8780
4‐hydroxyphenylacetic 
acid 
0.3763 3.2777  1.7940 5.4480 0.6075 4.0522  2.7465 7.4063
  mandelic acids




1.6744 7.8847  13.5695 23.1287 7.4627 17.9209*  13.8618 39.2453
  phenyllactic acids
phenyllactic acid  0.8019 0.4858  0.5342 1.8219 0.5716** 0.2354****  0.1917*** 0.9987
4‐hydroxyphenyllactic 
acid 
0.5310 0.4083  0.5581 1.4974 0.5855 0.4468  0.6109 1.6432
  other phenolics
anthranilic acid  0.0000 0.2290  0.0000 0.2290 0.0000 0.4541**  0.0435*** 0.4976
chlorogenic acid  0.9903 0.0000  0.0000 0.9903 1.0198 0.0000  0.0000 1.0198
0‐hydroxyhippuric acid  0.0157 0.0639  0.0000 0.0796 0.0111 0.0734*  0.0000 0.0845
4‐hydroxyl 3 
methoxylbenzyl alcohol 
0.0298 0.0119  0.0393 0.0810 0.0570* 0.0133  0.0189 0.0892
4‐methylcatechol  0.0000 0.0038  0.0119 0.0157 0.0000 0.0000***  0.0142 0.0142
  phenolic dimers
ferulic dimer (5‐5 linked)  0.0000 3.7437  0.0000 3.7437 0.0000 0.3831  0.0000 0.3831
ferulic dimer (8‐5 linked)  0.0000 1.8518  0.0000 1.8518 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
  indoles
indole‐3‐acetic acid  0.1172 0.2109  0.1120 0.4400 0.1051 0.3261**  0.1228 0.5540
indole‐3‐acrylic acid  0.0000 0.0142  0.0000 0.0142 0.0000 0.0192  0.0000 0.0192
indole‐3‐carboxylic acid  0.8235 0.9665  0.0965 1.8865 0.6090** 1.3136*  0.0744 1.9969
indole‐3‐pyruvic acid  3.0399 76.1682  381.3961 460.6041 53.5398 197.6778  223.5754 474.7930
  amines
spermine  0.0164 0.0152  0.0130 0.0445 0.0125 0.0169  0.0143 0.0437
spermidine  3.7957 2.7425  2.5832 9.1213 3.6689 2.6662  2.4221 8.7572
  flavanoids/coumarins
Psoralen  0.0000 0.0000  0.0056 0.0056 0.0000 0.0000  0.0000**** 0.0000
Tangeretin  0.0077 0.0033  0.0027 0.0136 0.0030** 0.0025  0.0018** 0.0074
Catechin  0.0000 0.4968  0.0000 0.4968 0.0000 0.3413  0.0000 0.3413
Epicatechin  0.0000 0.9857  0.0000 0.9857 0.0914** 0.4565  0.0000 0.5479
Isoliquiritigenin  0.0116 0.0040  0.0000 0.0156 0.0000* 0.0000  0.0000 0.0000
Phloretin  0.0112 0.0035  0.0094 0.0241 0.0213* 0.0071  0.0062 0.0346
Naringenin  0.0522 0.0529  0.0227 0.1277 0.0339* 0.2109*  0.0312** 0.2760
Kaempferol  0.1932 0.1054  141.3010 141.5996 0.7538 0.1950***  152.6234 153.5723
Quercetin  0.1026 0.4526  3.6782 4.2335 0.0719 0.3971  5.4956** 5.9647
Quercetin‐3‐Glucoside  0.1372 0.1135  0.0000 0.2508 0.4428* 0.5615*  0.0000 1.0043
Taxifolin  0.0000 0.1210  0.4755 0.5965 0.0000 0.1311  0.3742 0.5054
Scopoletin  0.0168 0.0000  0.0284 0.0452 0.0000 0.0000  0.0112 0.0112
Quercitrin  0.0122 0.0000  0.0000 0.0122 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
Biochanin A  0.0179 0.0052  0.0000 0.0231 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
Phloridzin  0.0903 0.0000  0.0000 0.0903 0.0836 0.0000  0.0000 0.0836
Galangin  0.2182 0.0000  0.0000 0.2182 0.0000 0.0000  0.0729**** 0.0729
Luteolin  0.5965 0.1892  0.0430 0.8288 0.3053 4.3531  0.1677 4.8260
Fisetin  0.0480 0.0000  0.0000 0.0480 0.0000* 0.0000  0.0000 0.0000
Luteolinidin  0.0552 0.0711  0.0343 0.1606 0.0000 0.0641  0.0319 0.0960
Isorhamnetin  1.2128 0.6010  15.7366 17.5504 0.7183 0.4908  18.5715* 19.7805
Formononetin  0.0080 0.0000  0.0000 0.0080 0.0000**** 0.0000  0.0000 0.0000
Apigenin  1.2731 0.1394  0.0250 1.4374 0.0385 0.1239  0.0199 0.1823
Gossypin  0.0000 0.0000  0.2355 0.2355 0.0000 0.0000  0.1282 0.1282
Coniferyl alcohol  0.0000 1.8485  0.0000 1.8485 0.0000 2.0574  0.0000 2.0574
BGDCA  0.0098 0.0000  0.0000 0.0098 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
BGChDCA  0.0089 0.0000  0.0000 0.0089 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
BTDCA  0.0070 0.0000  0.0000 0.0070 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
BTUDCA  0.0024 0.0000  0.0000 0.0024 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
BTChDCA  0.0075 0.0000  0.0000 0.0075 0.0000 0.0000  0.0000 0.0000
BDCA  0.3195 0.1724  0.2643 0.7562 0.2277 0.0881  0.0400** 0.3557
e‐lac  0.0777 0.0608  0.0447 0.1832 0.0394* 0.0057****  0.0000**** 0.0450
syrg  1.2345 0.0000  0.0000 1.2345 0.5588 0.0000  0.0000 0.5588
pino  0.4863 0.2375  0.0000 0.7238 0.0000*** 0.0000**  0.0000 0.0000



























benzoic acid  0.2819  0.0672 0.0000 0.2977 0.0489  0.0000
salicylic acid  0.0134  0.0031 0.0115 0.0184 0.0053  0.0150
m‐hydroxybenzoic acid  0.0076  0.0076 0.0000 0.0063 0.0063  0.0000
p‐hydroxybenzoic acid  0.2186  0.0508 0.0490 0.2272 0.0654  0.0749
2,3‐dihydroxybenzoic acid  0.0091  0.0013 0.0000 0.0099 0.0015  0.0000
2,5‐dihydroxybenzoic acid  0.0551  0.0061 0.0000 0.0359 0.0060  0.0000
protocatechuic acid  0.4790  0.0334 0.0323 0.5900 0.0678  0.0726
p‐anisic acid  0.0278  0.0077 0.0000 0.0504 0.0128  0.0281
gallic acid  0.0000  0.0000 0.0000 0.0138 0.0105  0.0000
vanillic acid  0.2404  0.0242 0.0418 0.2338 0.0321  0.0447
syringic acid  0.1117  0.0316 0.0448 0.1443 0.0711  0.2242
  benzaldehydes
p‐hydroxybenzaldehyde  0.0203  0.0029 0.0000 0.0196 0.0019  0.0000
protocatachaldehyde  0.4450  0.0283 0.0545 0.4759 0.0310  0.0488
3,4,5‐trihydroxybenzaldehyde  0.0000  0.0000 0.0000 0.0020 0.0000  0.0000
vanillin  0.0476  0.0094 0.0173 0.0456 0.0067  0.0151
syringin  0.0613  0.0128 0.0643 0.0579 0.0094  0.0336
3,4‐dimethoxybenzaldehyde  0.0004  0.0000 0.0000 0.0003 0.0000 
  Cinnamic acids
cinnamic acid  0.0457  0.0332 0.1079 0.0295 0.0172  0.0696
m‐coumaric acid  0.0030  0.0019 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
p‐coumaric acid  0.1742  0.0286 0.0470 0.1139 0.0243  0.0321
caffeic acid  0.3370  0.0733 0.0973 0.4395 0.0948  0.1108
ferulic acid  1.0363  0.1621 0.2265 0.6216 0.1203  0.1827
sinapic acid  15.2560  2.9665 7.4967 15.6384 2.0288  4.8969
3,4‐dimethoxycinnamic acid  0.0059  0.0009 0.0000 0.0123 0.0006  0.0000
3,4,5‐trimethoxycinnamic acid  0.0021  0.0004 0.0000 0.0039 0.0003  0.0000
  Phenylpropionic acids
phenylpropionic acid  0.0247  0.0000 0.0000 0.0195 0.0000  0.0000
3,4‐dihydroxyphenylpropionic 
acid 
0.0164  0.0000 0.0000 0.0165 0.0000  0.0000
4‐hydroxy‐3‐
methoxyphenylpropionic acid 
0.0039  0.0000 0.0000 0.0050 0.0000  0.0000
  benzenes
phenol  0.0109  0.0000 0.0000 0.0128 0.0000  0.0000
  acetophenones
4‐hydroxyacetophenone  0.0004  0.0000 0.0000 0.0004 0.0000  0.0000
4‐hydroxy‐3‐
methoxyacetophenone 
0.0012  0.0000 0.0000 0.0010 0.0000  0.0000
4‐hydroxy‐3,5‐
dimethoxyacetophenone 
0.0091  0.0017 0.0000 0.0088 0.0011  0.0000
3,4,5‐trimethoxyacetophenone  0.0000  0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
  Phenylacetic acids
phenylacetic acid  0.0247  0.0074 0.0000 0.0236 0.0054  0.0000
4‐hydroxyphenylacetic acid  0.0721  0.0050 0.0000 0.0931 0.0076  0.0000
  Mandelic acids
3‐hydroxymandelic acid  0.0714  0.0016 0.0000 0.0890 0.0012  0.0000
  Phenylpyruvic acids
4‐hydroxyphenylpyruvic acid  0.3060  0.0222 0.1727 0.4933 0.0938  0.1498
  Phenyllactic acids
phenyllactic acid  0.0241  0.0106 0.0000 0.0126 0.0072  0.0000
  Other phenolics
4‐hydroxyphenyllactic acid  0.0198  0.0070 0.0000 0.0207 0.0074  0.0000
anthranilic acid  0.0030  0.0000 0.0000 0.0063 0.0000  0.0000
chlorogenic acid  0.0131  0.0131 0.0000 0.0128 0.0128  0.0000
0‐hydroxyhippuric acid  0.0011  0.0002 0.0000 0.0011 0.0001  0.0000
4‐hydroxy 3‐methoxylbenzyl 
alcohol 
0.0011  0.0004 0.0000 0.0011 0.0007  0.0008
4‐methylcatechol  0.0002  0.0000 0.0000 0.0002 0.0000  0.0000
  Phenolic dimers
ferulic dimer (5‐5 linked)  0.0495  0.0000 0.0000 0.0048 0.0000  0.0000
ferulic dimer (8‐5 linked)  0.0245  0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
  indoles
indole‐3‐acetic acid  0.0058  0.0016 0.0000 0.0070 0.0013  0.0000
indole‐3‐acrylic acid  0.0002  0.0000 0.0000 0.0002 0.0000  0.0000
indole‐3‐carboxylic acid  0.0250  0.0109 0.0174 0.0251 0.0077  0.0118
indole‐3‐pyruvic acid  6.0935  0.0402 0.4808 5.9683 0.6730  0.3361
  amines
spermine  0.0006  0.0002 0.0027 0.0005 0.0002  0.0018
spermidine  0.1207  0.0502 0.5249 0.1101 0.0461  0.4336
  Flavonoids/coumarins
Psoralen  0.0001  0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
Tangeretin  0.0002  0.0001 0.0011 0.0001 0.0000  0.0009
Catechin  0.0066  0.0000 0.0000 0.0043 0.0000  0.0000
Epicatechin  0.0130  0.0000 0.0000 0.0069 0.0011  0.0000
Isoliquiritigenin  0.0002  0.0002 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
Phloretin  0.0003  0.0001 0.0000 0.0004 0.0003  0.0000
Naringenin  0.0017  0.0007 0.0035 0.0035 0.0004  0.0026
Kaempferol  1.8733  0.0026 0.1237 1.9304 0.0095  0.0223
Quercetin  0.0560  0.0014 0.0000 0.0750 0.0009  0.0000
Quercetin‐3‐Glucoside  0.0033  0.0018 0.0000 0.0126 0.0056  0.0067
Taxifolin  0.0079  0.0000 0.0000 0.0064 0.0000  0.0000
Scopoletin  0.0006  0.0002 0.0000 0.0001 0.0000  0.0000
Quercitrin  0.0002  0.0002 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
Biochanin A  0.0003  0.0002 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
Phloridzin  0.0012  0.0012 0.0000 0.0011 0.0011  0.0021
Galangin  0.0029  0.0029 0.0000 0.0009 0.0000  0.0000
Luteolin  0.0110  0.0079 0.0188 0.0607 0.0038  0.0447
Fisetin  0.0006  0.0006 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
Luteolinidin  0.0021  0.0007 0.0000 0.0012 0.0000  0.0000
Isorhamnetin  0.2322  0.0160 0.0279 0.2486 0.0090  0.0078
Formononetin  0.0001  0.0001 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
Apigenin  0.0190  0.0168 0.0048 0.0023 0.0005  0.0023
Gossypin  0.0031  0.0000 0.0000 0.0016 0.0000  0.0000
Coniferyl alcohol  0.0245  0.0000 0.0000 0.0259 0.0000  0.0000
BGDCA  0.0001  0.0001 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
BGChDCA  0.0001  0.0001 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
BTDCA  0.0001  0.0001 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
BTUDCA  0.0000  0.0000 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
BTChDCA  0.0001  0.0001 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
BDCA  0.0100  0.0042 0.0265 0.0045 0.0029  0.0299
e‐lac  0.0024  0.0010 0.0000 0.0006 0.0005  0.0000
syrg  0.0163  0.0163 0.0000 0.0070 0.0070  0.0000
pino  0.0096  0.0064 0.0000 0.0000 0.0000  0.0000
lari  0.0063  0.0063 0.0000 0.0019 0.0019 
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